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(g) Vemetzbare Co poly me re und Hydrogele. 



(57) Die vorliegende Erfindung beschreibt neue 
statistische Copolymere sowie deren Herstel- 
. lung und Brauchbarkeit. Es werden Copoly- 
mere beschrieben, die wasseridslich und 
vernetzbar sind, die das Copolymerisationspro- 
dukt eines Monomerengemisches enthalten, 
das im wesentlichen besteht aus einem Vinyl- 
lactam (a) und mindestens einem weiteren da- 
von verschiedenartigen Vinylmonomer (b), 
ausgewahlt aus einer Gruppe von hydropho- 
ben, hydrophilen und funktionellen Vinylmono- 
meren, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Monomeren im Copolymer als statistisch ver- 
teilte Bausteine vorliegen, wobei fur den Fall, 
dass im Copolymer ein funktionelles Vinylmo- 
nomer als Baustein enthalten ist, dieser gege- 
benenfalls mit einem reaktiven Vinylmonomer 
(c) modifiziert ist, wobei das reaktive Vinylmo- 
nomer (c) unter Erhalt seiner vinylischen Grup- 
pe und unter Ausbildung einer kovalenten 
Bindung mit einem Baustein eines funktionel- 
len Vinylmonomers verknupft ist. 
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Die vorliegende Erf indung betrifft neue Copoly- 
mer auf der Grundlage von Vinyllactamen, deren 
Monomer-Bausteine eine statistische Verteilung auf- 
weisen, die wasserloslich und vernetzbar sind, und 
gegebenenfalls mit reaktiven Vinylmonomeren modi- 
f iziert werden, Verfahren zur Herstellung der neuen 
Copolymere, vernetzte wasserunlosliche Copolyme- 
re, Hydrogele und Formkorper aus den vernetzten 
wasserunloslichen Copolymeren, insbesondere Kon- 
taktlinsen, und Verfahren zur Herstellung von Hydro- 
gelen und fertigen Kontaktlinsen unter Verwendung 
der genannten vernetzbaren wasserloslichen Copo- 
lymeren. 

Vinyllactam-Copolymere wie z.B. Vinylpyrroli- 
don-Copolymere sind als Material fur hochwasserhal- 
tige Kontaklinsen schon langer bekannt. Stellvertre- 
tend sind hier z.B. Scaf ilcon A Oder Surfilcon A ge- 
nannt. Sie haben sich in der Praxis wegen ihres ho- 
hen Tragekomforts sehr gut bewahrt. 

US 4 347 198 beschreibt die Herstellung von 
Kontaktlinsen, wobei eine hydrophile Komponente, 
z.B. N-Vinylpyrrolidon, eine hydrophobe Komponen- 
te, z.B. Methylmethacrylat, ein Vernetzungsmittel 
und ein Initiator in einem Losungsmittel, z.B. DMSO 
vermischt werden, und anschliessend das Ganze in 
einer Form vernetzt wird. Nach dem Extrahieren und 
Aequilibrieren in Wasser erhalt man eine weiche Hy- 
drogel-Kontaktlinse. Eine Extraktion mit Wasser ist 
deshalb notwendig, weil das Losungsmittel und nicht 
umgesetzte Vinylmonomere entfernt werden mus- 
sen. Da ein Polymer z.B. in DMSO einerseits und 
Wasser andererseits unterschiedlich stark quillt, 
nimmtdie Kontaktlinse erstjetzt ihre endgultige Gro- 
sse ein. 

EP 216 074 beschreibt ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Hydrogelkontaktlinsen. Es wird dort ein mit 
Methacrylat modifizierter Polyvinylalkohol verwen- 
det, der in DMSO-Losung mit Vinylmonomeren in ei- 
ner geeigneten Giessform copolymerisiert wird, z.B. 
in Gegenwart eines Photoinitiators durch Bestrah- 
lung mit UV-Lichtfur etwa 3 Stunden. Nach dem Ent- 
formen wird die Kontaktlinse mit Wasser bzw. physio- 
logischer Kochsalzldsung extrahiert, urn das DMSO 
und nicht umgesetzte Vinylmonomere zu entfernen. 
Auch hier erhalt die Kontaktlinse wegen des unter- 
schiedlichen Einflusses von DMSO und Wasser auf 
ihre Quellung die endgultige Geometrie zuletzt. 

Es werden Anstrengungen von verschiedenen 
Seiten gemacht, um die Reaktionszeiten bei der Po- 
lymerherstellung zu verkurzen, um die Linsenferti- 
gung rationeller zu gestalten. EP 370 827 (Vistakon) 
beschreibt z.B. die Verwendung von Borsaureestern 
bestimmter dif unktioneller Alkohole als Losungsmit- 
tel fur die Polymerisation von, im wesentlichen, 
HEMAin einer Polystyrol-Giessform. Die Polymerisa- 
tion erfolgt wiederum in Gegenwart eines Photoinitia- 
tors durch Bestrahlung mit UV-Licht in nur 6 - 12 Mi- 
nuten, und liefertein Gel, das anschliessend mit Was- 



ser extrahiert werden muss. 

Der eine Nachteil der bisherigen Verfahren zur 
Herstellung von Kontaktlinsen ist die langwierige Ex- 
traktion mit Wasser bzw. physiologischer Kochsalzlo- 

5 sung, die eine rationelle Kontaktlinsenherstellung mit 
kurzen Zykluszeiten ausschliesst. 

Ein weiterer Nachteil der bisherigen Verfahren 
ist, wie bereits erwahnt, die relativ langsame Vernet- 
zungsgeschwindigkeit bei der Herstellung von Poly- 

10 meren beim Stand der Technik. 

Die vorliegende Erfindung schafft hier Abhilfe. 
Es werden namlich statistische Copolymere offen- 
bart, die wasserloslich und vernetzbar sind. Die oben 
erwahnte langwierige Extraktion mit Wasser bzw. 

15 physiologischer Kochsalzlosung nach einer Vernet- 
zung entfallt bei der vorliegenden Erfindung, da bei- 
, spielsweise in Wasser vernetzt werden kann. Dem 
Nachteil der relativ langsamen Vernetzungsge- 
schwindigkeit wird dadurch begegnet, dass man nicht 

20 Monomere als Ausgangsmaterial zur Herstellung von 
Kontaktlinsen einsetzt, sondern Copolymere. 

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist 
somit gerichtet auf ein wasser losliches vernetzbares 
Copolymer, enthaltend ein Copolymerisationsprodukt 

25 eines Monomerengemisches bestehend im wesentli- 
chen aus einem Vinyllactam (a) und mindestens ei- 
nem weiteren davon verschiedenartigen Vinylmono- 
mer (b), ausgewahlt aus einer Gruppe von hydropho- 
ben, hydrophilen und funktionellen Vinylmonomeren, 

30 dadurch gekennzeichnet, dass die Monomeren im 
Copolymer als statistisch verteilte Bausteine vorlie- 
gen, wobei fur den Fall, dass im Copolymer ein f unk- 
tionelles Vinylmonomer als Baustein enthalten ist, 
dieser gegebenenfalls mit einem reaktiven Vinylmo- 

35 nomer (c) modif iziert ist, wobei das reaktive Vinylmo- 
nomer (c) unter Erhalt seiner vinyl ischen Gruppe und 
unter Ausbildung einer kovalenten Bindungmit einem 
Baustein eines funktionellen Vinylmonomers ver- 
knupft ist. 

40 Wenn im Zusammenhang mit der vorliegenden 
Erfindung vor- oder nachstehend von einem Copoly- 
mer die Rede ist, so istimmerein Copolymer gemeint, 
worin die Monomeren als statistisch verteilte Baustei- 
ne vorliegen. 

45 Unter einem Copolymer, worin die Monomeren 

als statistisch verteilte Bausteine vorliegen, wird ein 
Copolymer verstanden, worin mindestens zwei ver- 
schiedenartige Monomere enthalten sind, bei denen 
in 98 % aller Falle die Blockgrosse gleicher Monomer- 

50 Bausteine im Bereich von 1 bis 10, bevorzugt in 90 % 
aller Falle im Bereich von 1 bis 7 und welter bevorzugt 
in 80 % aller Falle im Bereich von 1 bis 5 liegt. Bedeu- 
tungsgleich wird im Zusammenhang mit der vorlie- 
genden Erfindung auch der Ausdruck einer "statisti- 

55 schen Monomerenverteilung in einem Copolymer" 
oder der Ausdruck "statistisches Copolymer" verwen- 
det. Eine statistische Monomerenverteilung in einem 
Copolymer bedeutet ebenfalls, dass besagtes Copo- 
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lymer im wesentlichen frei von Homo- und Blockpo- 
lymeren ist. Statistische Copolymere unterscheiden 
sich durch ihre physikalischen Eigenschaften von ih- 
ren isomeren Homo- und Blockpolymeren, und kon- 
nen daher bei Bedarf von diesen mittels physikali- 
scher Methoden getrennt werden. Typische Charak- 
terisierungsmoglichkeiten fur statistische Copolyme- 
re bestehen z.B. aufgrund der Moiekulargewichte, der 
Loslichkeiten, ihrer thermischen Eigenschaften oder 
ihrer NMR-Spektren. 

Statistische Copolymere lassen sich beispiels- 
weise aufgrund der Molekulargewichtsverteilung von 
nicht-statistischen Copolymeren unterscheiden. Sta- 
tistische Copolymere weisen im allgemeinen eine ty- 
pische Gauss'sche Molekulargewichtsverteilung auf, 
wahrend nicht-statistische Copolymere diese 
Gauss'sche Molekulargewichtsverteilung nicht auf- 
weisen. Der Molekulargewichtsbereich bei einem sta- 
tistischen Copolymer ist in der Regel einstellbar, und 
unter anderm abhangig von der Natur und der Menge 
eines verwendeten Losungsmittels. Das mittlere Mo- 
lekulargewichtlasstsich z.B. auf einen Bereich von 1- 
10 5 bis 4-1 0 5 einstellen, z.B. wenn die Copolymerisa- 
tion in Methanol erfolgt. 

In der vorliegenden Erfindung sind Copolymere 
gemass Anspruch 1 bevorzugt, enthaltend ein Copo- 
lymerisationsprodukt eines Monomerengemisches 
bestehend aus 30 - 95 Molprozent eines Vinyllactams 
(a) und 5-70 Molprozent von mindestens einem Vi- 
nylmonomer (b) und gegebenenfalls einem reaktiven 
Vinylmonomer (c). 

Ein bevorzugtes Copolymer ist ein Copolymer 
gemass Anspruch 1, enthaltend ein Copolymerisati- 
onsprodukt eines Monomerengemisches bestehend 
aus 

50 - 90 Molprozent eines Vinyllactams (a) und 
1 0 - 50 Molprozent von mindestens einem Vinylmono- 
mer (b) und gegebenenfalls einem reaktiven Vinylmo- 
nomer (c). 

Starker bevorzugt wird ein Copolymer gemass 
Anspruch 1, enthaltend ein Copolymerisationspro- 
dukt eines Monomerengemisches bestehend aus 
60 - 80 Molprozent eines Vinyllactams (a) und 
20-40 Molprozent von mindestens einem Vinylmono- 
mer (b) und gegebenenfalls einem reaktiven Vinylmo- 
nomer (c). 

Eine weiterer bevorzugter Gegenstand der vor- 
liegenden Erfindung ist ein Copolymer gemass An- 
spruch 2, worm der Anteil an reaktivem Vinylmono- 
mer (c) bis zu 50 Molprozent in Bezug auf die Mono- 
mersumme aus Vinylmonomer (b) und (c) betragt. 

Bevorzugt wird ebenfalls ein Copolymer gemass 
Anspruch 3, worin der Anteil an reaktivem Vinylmono- 
mer (c) 5 bis 40 Molprozent in Bezug auf die Mono- 
mersumme aus Vinylmonomer (b) und (c) betragt. 

We iter bevorzugt wird ein Copolymer gemass An- 
spruch 4, worin der Anteil an reaktivem Vinylmono- 
mer (c) 10 bis 25 Molprozent in Bezug auf die Mono- 



mersumme aus Vinylmonomer (b) und (c) betragt. 

Bei kommerziellen Linsen wird hauptsachlich 
Methylmethacrylat (MMA) als hydrophobes Vinylmo- 
nomer verwendet. MMA kann auch in der vorliegen- 

5 den Erfindung eingesetzt werden. Essindabergene- 
rell solche Vinylmonomere einsetzbar, die als Copo- 
lymer mit einem Vinyllactam ein optisch klares und 
mechanisch stabiles Hydrogel liefern. 

Unter einem erfindungsgemassen Vinyllactam 

10 (a) wird beispielsweise ein funf bis siebengliedriges 
Lactam der Formel I verstanden, 
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wobei R fur eine Alkylenbrucke mit 2 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen steht, Wasserstoff, Alkyl, Aryl ( Arakyl 
oder Alkaryl bedeutet, vorzugsweise Wasserstoff 

25 oder Niederalkyl mit bis zu 7 und weiter bevorzugt mit 
bis zu 4 Kohlenstoffatomen wie beispielsweise Me- 
thyl, Ethyl oder Propyl; Aryl mit bis zu 10 Kohlenstoff- 
atomen, sowie Aralkyi oder Alkaryl mit bis zu 14 Koh- 
lenstoffatomen; und R 2 fur Wasserstoff oder Nieder- 

30 alkyl mit bis zu 7 und weiter bevorzugt mit bis zu 4 
Kohlenstoffatomen wie beispielsweise Methyl, Ethyl 
oder Propyl steht 

Einige N-Vinyllactame (a) entsprechend der vor- 
stehenden Stukturformel I sind N-Vinyl-2-pyrrolidon, 

35 N-Vinyl-2-piperidon, N-Vinyl-2-caprolactam, N-Vinyl- 
3-methyl-2-pyrrolidon, N-Vinyl-3-methyl-2-piperidon, 
N-Vinyl-3-methyl-2-caprolactam, N-Vinyl-4-methyl- 
2-pyrrolidon, N-Vinyl-4-methyl-2-caprolactam, N-Vi- 
nyl-5-methyl-2-pyrrolidon, N-Vinyl-5-methyl-2-piperi- 

40 don, N-Vinyl-5,5-dimethyl-2-pyrrolidon, N-Vinyl- 
3,3,5-trimethyl-2-pyrrolidon, N-Vinyl-5-methyl-5-et- 
hyl-2-pyrrolidon, N-Vinyl-3,4,5-trimethyl-3ethyi-2- 
pyrrolidon, N-Vinyl-6-methyl-2-piperidon, N-Vinyi-6- 
ethyl-2-piperidon, N-Vinyl-3,5-dimethyl-2-piperidon, 

45 N-Vinyl-4,4-dimethyl-2-piperidon, N-Vinyl-7-methyl- 
2-caprolactam, N-Vinyl-7-ethyl-2-caprolactam, N-Vi- 
nyl-3,5-dimethyl-2-caprolactam, N-VinyM^-dime- 
thyl-2-caprolactam und N-Vinyl-3,5,7-trimethyl-2-ca- 
prolactam. Falls gewunscht konnen auch Mischun- 

50 gen davon verwendet werden. 

Ein bevorzugt verwendetes Vinyllactam (a) ist 
ein heterocyclisches Monomer der Formel I, enthal- 
tend 4 bis 6 Kohlenstoffatome im heterocyclischen 
Ring. 

55 Ein weiteres, bevorzugt verwendetes Vinyllac- 

tam (a) ist ein heterocyclisches Monomer der Formel 
I, enthaltend 4 Kohlenstoffatome im heterocyclischen 
Ring. 
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Ein starker bevorzugt verwendetes Vinyllactam 
(a) ist ein heterocyclisches Monomer der Formel I, 
enthaltend 4 Kohlenstoffatome im heterocyclischen 
Ring und worin fur Wasserstoff oder Niederalkyl 
steht. 

Ein ebenfalls starker bevorzugt verwendetes Vi- 
nyllactam (a) ist ein heterocyclisches Monomer der 
Formel I, enthaltend 4 Kohlenstoffatome im heterocy- 
clischen Ring und worin R^ und R 2 unabhangig von- 
einander fur Wasserstoff oder Niederalkyl stehen. 

Ein stark bevorzugtes Vinyllactam (a) ist N-Vinyl- 
2-pyrrolidon. 

Ein Vinylmonomer (b), das in einem erfindungs- 
gemassen Copolymer enthalten ist, kann hydrophil, 
hydrophob, f unktionell oder ein Gemisch der drei ge- 
nannten sein. Geeignete vinylische Monomere um- 
fassen insbesondere solche, die ublicherweise bei 
der Herstellung von Kontaktlinsen verwendet wer- 
den. 

Unter hydrophoben vinylischen Monomeren (b) 
werden Monomere verstanden, die als Homopolymer 
typischerweise Polymere ergeben, die wasserunlos- 
lich sind und wenigerals 10 Gewichtsprozent Wasser 
absorbieren konnen. 

Analog wird unter einem hydrophilen vinylischen 
Monomeren (b) ein Monomer verstanden, das als Ho- 
mopolymer typischerweise ein Polymer ergibt, das 
wasserloslich ist oder mindestens 10 Gewichtspro- 
zent Wasser absorbieren kann. 

Geeignete hydrophobe vinylische Monomere (b) 
umfassen, ohne dass diese Aufzahlung abschlie- 
ssend ware, CrC^-Alkyl- und C 3 -C 18 -Cycloalkyl- 
acrylate und -methacrylate, C 3 -C 18 -Alkylacrylamide 
und -methacrylamide, Acrylnitril, Methacrylnitril, Vi- 
nyl-C r C 18 -alkanoate, C2-C 18 -Alkene, C 2 -C 18 -Haloal- 
kene, Styrol, Niederalkylstyrol, Niederalkyl vinylether, 
C 2 -C 10 -Perfluoralkyl-acrylate und -methacrylate 
oder entsprechend partiell fluorierte Acrylate und 
Methacrylate, C 3 -C 12 -Perfluoralkyl-ethyl-thio carbo- 
nylaminoethyl-acrylate und -methacrylate, Acryloxy 
und Methacryloxy-alkylsiloxane, N-Vinylcarbazol, 
C r C 12 -Alkylester der Maleinsaure, Fumarsaure, 
Itaconsaure, Mesaconsaure und dergleichen. Bevor- 
zugt sind z.B. C r C 4 -Alkyl ester von vinylisch ungesat- 
tigten Carbonsauren mit 3 bis 5 Kohlenstoffatomen 
oder Vinylester von Carbonsauren mit bis zu 5 Koh- 
lenstoffatomen. 

Beispiele geeigneter hydrophober vinylischer 
Monomere umfassen Methylacrylat, Ethylacrylat, 
Propylacrylat, Isopropylacrylat, Cyclohexylacrylat, 2- 
Ethylhexylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylmetha- 
crylat, Propylmethacrylat, Vinylacetat, Vinyl propio- 
nat, Vinyl but yrat, Vinylvalerat, Styrol, Chloropren, Vi- 
nylchlorid, Vinylidenchlorid, Acrylnitril, 1-Buten, Buta- 
dien, Methacrylnitril, Vinyltoluol, Vinylethylether, 
Perfluorhexylethylthiocarbonylaminoethylmethacrylat, 
Isobornylmethacrylat, Trifluorethylmethacrylat, He- 
xafluorisopropylmethacrylat, Hexafluorbutylmetha- 



crylat, Tris-trimethylsilyloxy-silylpropylmethacrylat, 
3-Methacryloxypropylpentamethyldisiloxan und Bis- 
(methacryloxypropyl)tetramethyldisiloxan. 

Bevorzugte Beispiele hydrophober vinylischer 
5 Monomere (b) sind Methylmethacrylat und Ethylme- 
thacrylat. 

Geeignete hydrophile vinylische Monomere (b) 
umfassen, ohne dass diese Aufzahlung abschlie- 
ssend ware, durch Hydroxy substituierte Niederalkyl- 

10 acrylate und -methacrylate, Acrylamid, Methacryla- 
mid, Niederalkylacrylamide und -methacrylamide, 
ethoxylierte Acrylate und Methacrylate, durch 
Hydroxy substituierte Niederalkylacrylamide und 
Methacrylamide, durch Hydroxy substituierte Nieder- 

15 alkylvinylether, Natriumethylensulfonat, Natriumsty- 
rolsulfonat, 2-Acry1amido-2-methylpropansulfonsaure, 
N-Vinylpyrrol, 2- und 4-Vinylpyridin, vinylisch unge- 
sattigte Carbonsauren mit insgesamt 3 bis 5 Kohlen- 
stoffatomen, Aminoniederalkyl- (wobei der Begriff 

20 "Amino" auch quaternares Ammonium umfasst), 
Mononiederalkylamino-niederalkyl- und Diniederalkyl- 
amino-niederalkylacrylate und -methacrylate, Allylal- 
kohol und dergleichen. Bevorzugt sind z.B. durch 
Hydroxy substituierte Niederalkylacrylate und -me- 

25 thacrylate, durch Hydroxy substituierte Niederalkyl- 
acrylamide und -methacrylamide und vinylisch unge- 
sattigte Carbonsauren mit insgesamt 3 bis 5 Kohlen- 
stoffatomen. 

Beispiele geeigneter hydrophiler vinylischer Mo- 

30 nomere (b) umfassen Hydroxyethylmethacrylat, Hy- 
droxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Ammoni- 
umethylmethacrylathydrochlorid, Acrylamid, Metha- 
crylamid, Dimethylacrylamid, Allylalkohol, Vinylpyri- 
din, Glycerinmethacrylat, N-(1,1-Dimethyl-3-oxobu- 

35 tyl)acrylamid, Acrylsaure, Methacrylsaure und der- 
gleichen. 

Bevorzugte hydrophile vinylische Monomere (b) 
sind 2-Hydroxyethylmethacrylat, Acrylsaure, Metha- 
crylsaure und Ammoniumethylmethacrylat-hydro- 

40 chlorid. 

Ein funktionelles Vinylmonomer (b) ist ein Mono- 
mer, das zusatzlich zur Vinylgruppe eine f unktionelle 
Gruppe wie z.B. Hydroxy, Amino, durch Niederalkyl 
substituiertes Amino, Carboxyl, verestertes Carbo- 

45 xyl, bevorzugt Niederalkoxycarbonyl, Epoxy oder 
Sulfo (-SO3H) tragt. Die funktionelle Gruppe bleibt 
nach einer Copolymerisation erhalten, und kann fur 
eine Nachbehandlung oder bevorzugt fur eine Modi- 
fikation des Copolymers verwendet werden. 

50 Geeignete verwendbare funktionelle Vinylmono- 

mere (b) sind z.B., ohne dass diese Aufzahlung ab- 
schliessend ware, durch Hydroxy substituierte Nie- 
deralkylacrylate und -methacrylate, ethoxylierte 
Acrylate und Methacrylate, Epoxyniederalkyl-acrylate 

55 und -methacrylate, Epoxycycloalkyl-niederalkylacrylate 
und -methacrylate, durch Hydroxy substituierte Nie- 
deralkylacrylamide und -methacrylamide, durch 
Hydroxy substituierte Niederalkylvinylether, durch 
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Amino oder Hydroxy substituierte Styrole, Natriumethy- 
lensulfonat, Natriumstyrolsulfonat, 2-Acrylamido-2- 
methylpropansulfonsaure, Acrylsaure, Methacryl- 
saure, Aminoniederalkyl- (wobei der Begriff "Amino" 
auch quaternares Ammonium umfasst) und 
Mononiederalkylamino-niederalkylacrylate und -me- 
thacrylate, Acryloxy- und Methacryloxy-niederalkyl- 
maleimide und Allylalkohol. 

Beispiele von f unktionelten Vinylmonomeren sind 

2- Hydroxyethylmethacrylat, 3-Hydroxypropylmetha- 
crylat, Acrylsaure, Methacrylsaure, 4-Aminostyrol, 

3- Methacryloxymethyl-7-oxa-bicyclo[4.1.0]heptan 
(CHOMA), N-Methacryloxyethylmaleimid (DMI-O- 
MA), Glycidylmethacrylat (GMA), Ammoniumethyl- 
methacrylat-hydrochlorid (AEMA) Oder Ammonium- 
propylmethacrylat-hydrochlorid (APMA). 

Bevorzugte f unktionelle Vinylmonomere (b) sind 
2-Hydroxyethylmethacrylat und Ammoniumethylme- 
thacrylat-hydrochlorid (AEMA). 

Unter einem reaktiven Vinylmonomer (c) wird ein 
Monomer verstanden, das zusatzlich zurVinylgruppe 
eine reaktive Gruppe tragt Ein reaktives Vinylmono- 
mer (c) wird fur eine der Polymerisation nachgeschal- 
tete Modif ikation eines Copolymers verwendet. Hier- 
bei reagiert die reaktive Gruppe eines Monomers (c) 
mit einer im Copolymer vorhandenen funktionellen 
Gruppe unter Ausbildung einer kovalenten Bindung. 
Die vinylische Gruppe des Monomers (c) bleibt dabei 
erhalten. Eine Bedingung, um ein erfindungsgema- 
sses Copolymer zu modif izieren, bestehtdarin, dass 
im genannten Copolymer ein funktionelles Monomer 

(b) als Baustein vorhanden ist. 

Geeignet als reaktives Vinylmonomer (c) sind 
z.B. durch Hydroxy substituierte Niederalkylacrylate 
und -methacrylate, durch Hydroxy substituierte Nie- 
deralkylacrylamide und Methacrylamide, durch 
Hydroxy substituierte Niederalkylvinylether, 2- 
Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Aminonie- 
deralkyl- (wobei der Begriff "Amino" auch quaterna- 
res Ammonium umfasst) und Mononiederalkylamino- 
niederalkylacrylate und -methacrylate, Allylalkohol, 
Epoxyniederalkylacrylate und -methacrylate, Isocya- 
nato-niederalkylacrylate und -methacrylate, vinylisch 
ungesattigte Carbonsauren mit 3 bis 7 C-Atomen so- 
wie deren Saurechloride und Anhydride, durch Amino, 
Hydroxy oder Isocyanat substituierte Styrole und 
Epoxycycloalkylniederalkylacrylate und -methacryla- 
te. 

Beispiele fur geeignete reaktive Vinylmonomere 

(c) umfassen unter anderem Hydroxyethylacrylat und 
-methacrylat, Hydroxypropylacrylat und -methacry- 
lat, Allylalkohol, Glycerinmethacrylat, Acrylsaure, 
Acrylsaurechlorid, Methacrylsaure, Methacrylsaure- 
chlorid, 4-Aminostyrol, 3-Methacryloxymethyl-7-oxa- 
bicyclo[4.1.0]heptan (CHOMA), Isocyanatoethylacrylat 
und -methacrylat, Glycidylmethacrylat (GMA), Ammo- 
niumethylmethacrylat-hydrochlorid (AEMA) und Am- 
moniumpropylmethacryiat-hydrochlorid (APMA). 



Bevorzugte reaktive Vinylmonomere (c) sind Hy- 
droxyethylacrylat und -methacrylat, Hydroxypropyl- 
acrylat und -methacrylat, Isocyanatoethylacrylat und 
-methacrylat, Acryl- und Methacrylsaurechlorid, Am- 

5 moniumethylmethacrylat-hydrochlorid (AEMA) und 
Ammoniumpropylmethacrylat-hydrochlorid (APMA). 

Der Begriff "nieder" bedeutet im Rahmen dieser 
Erf indung im Zusammenhang mit Resten und Verbin- 
dungen, soweit er nicht abweichend def iniert ist, ins- 

10 besondere Reste oder Verbindungen mit bis zu 7 Koh- 
lenstoffatomen, vorzugsweise mit bis zu 4 Kohlen- 
stoff-atomen. 

Niederalkyi weist insbesondere bis zu 7 Kohlen- 
stoffatome auf, vorzugsweise bis zu 4 Kohlenstoff- 

15 atome, und ist z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl oder 
tert-Butyl. 

Aryl ist z.B. Naphthyl, Pyridyl, Thienyl oder be- 
vorzugtunsubstituiertes oder durch Niederalkyi oder 
Niederalkoxy substituiertes Phenyl. 

20 Niederalkoxy weist insbesondere bis zu 7 Koh- 

lenstoffatome auf, vorzugsweise bis zu 4 Kohlen- 
stoffatome, und ist z.B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy 
oder tert-Butoxy. 

Aralkyl ist vorzugsweise Phenylniederalkyl mit 

25 bis zu 4 Kohlenstoffatomen in der Alkyleinheit, z.B. 1- 
oder 2-Phenylethyl oder Benzyl. 

Alkaryl ist bevorzugt Niederalkylphenyl mit bis zu 
4 Kohlenstoffatomen in der Alkyleinheit, z.B. Ethyl- 
phenyl oder Toluyl. 

30 Cycloalkyl weist insbesondere bis zu 7 Kohlen- 
stoffatome auf, vorzugsweise 3 bis 6 Kohlenstoffato- 
me, und ist z.B. Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl 
oderCyclohexyl. 

Ein weiterer Gegenstand dervorliegenden Erfin- 

35 dung sind statistische Copolymere, worin die Mono- 
mer-Bausteine ausgewahltsind unter Vinyllactam (a), 
das ein heterocyclisches Monomer der Formel I ist, 
das 4 Kohlenstoffatome im heterocyclischen Ring 
enthalt, sowie unter Vinylmonomer (b), das unsubsti- 

40 tuiertes oder durch Hydroxy substituiertes Ci-C^-AI- 
kylacrylat oder -methacrylat, Niederalkylacrylamid 
oder -methacrylamid oder Allylalkohol ist. 

In einem erf indungsgemassen Copolymer weiter 
bevorzugt verwendete Monomer-Bausteine sind z.B. 

45 ein Vinyllactam (a), das ein heterocyclisches Mono- 
mer der Formel I ist, das 4 Kohlenstoffatome im he- 
terocyclischen Ring enthalt, und ein Vinylmonomer 
(c), das ausgewahlt ist unter Aminoniederalkyl- und 
Mononiederalkylamino-niederalkylacrylate und -me- 

so thacrylate, Epoxyniederalkylacrylat und -methacrylat 
und vinylisch ungesattigter Carbons§ure mit 3 bis 7 
C-Atomen sowie deren Saurechloride und Anhydride. 

Weitere in einem erfindungsgemassen Copoly- 
mer bevorzugt verwendete Monomer-Bausteine sind 

55 z.B. ein Vinyllactam (a), das ein heterocyclisches Mo- 
nomer der Formel I ist, das 4 Kohlenstoffatome im he- 
terocyclischen Ring enthalt, ein Vinylmonomer (b), 
das ausgewahlt ist unter unsubstituiertem und durch 
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Hydroxy substituiertem (VC^-Alkylacrylat und -me- 
thacrylat, Aminoniederalkyl- und Mononiederalkyl- 
amino-niederalkylacrylat und -methacrylat, und ein 
Vinylmonomer (c), das ausgewahlt ist unter 
Epoxyniederalkylacrylat und -methacrylat, Isocya- 5 
natoniederalkylacrylat und -methacrylat und viny- 
lisch ungesattigter Carbonsaure mit 3 bis 7 C-Atomen 
sowie Saurechlorid und Anhydrid davon. 

Weitere in einem erfindungsgemassen Copoly- 
mer bevorzugt verwendete Monomer-Bausteine sind 10 
z.B. Vinylpyrrolidon, ein Vinylmonomer (b), das aus- 
gewShlt ist unter durch Hydroxy substituiertem C r 
C 18 -Alkylacrylat und -methacrylat, und ein Vinylmo- 
nomer (c), das ausgewahlt ist unter Aminoniederalkyl 
und Mononiederalkyl-aminoniederalkylacrylat und - 15 
methacrylat, Epoxyniederalkylacrylat und -metha- 
crylat und vinylisch ungesattigter Carbonsaure mit 3 
bis 7 C-Atomen sowie Saurechlorid und Anhydrid da- 
von. 

Weitere in einem erfindungsgemassen Copoly- 20 
mer bevorzugt verwendete Monomer-Bausteine sind 
z.B. Vinylpyrrolidon, ein Monomer (b) ausgewahlt un- 
ter Hydroxyethylmethacrylat und Hydroxypropylme- 
thacrylat, und ein Vinylmonomer (c), das ausgewahlt 
ist unter Aminoniederalkyl- und Mononiederalkyl-ami- 25 
noniederalkylacrylat und -methacrylat und Epoxy- 
niederalkylacrylat und -methacrylat. 

Weitere in einem erfindungsgemassen Copoly- 
mer bevorzugt verwendete Monomer-Bausteine sind 
z.B. Vinylpyrrolidon, ein Monomer (b) ausgewahlt un- 30 
ter Methylmethacrylat, Hydroxyethylmethacrylat und 
Hydroxypropylmethacrylat, und ein Vinylmonomer 
(c), das ausgewahlt ist unter Glycidyi methacrylat 
(GMA), Isocyanatoethylmethacrylat, Ammoniumet- 
hylmethacrylat-hydrochlorid (AEMA) und Ammoni- 35 
umpropylmethacrylathydrochlorid (APMA). 

Weitere in einem erfindungsgemassen Copoly- 
mer bevorzugt verwendete Monomer-Bausteine sind 
z.B. Vinylpyrrolidon, ein Monomer (b) ausgewahlt un- 
ter Methylmethacrylat, N,N-Dimethylmethacrylamid, 40 
Ammoniumethylmethacrylat-hydrochlorid (AEMA), 
Ammoniumpropylmethacrylat-hydrochlorid (APMA), 
Hydroxyethylmethacrylat und Hydroxypropylmetha- 
crylat, und ein Vinylmonomer (c), das ausgewahlt ist 
unter Glycidylmethacrylat (GMA), Isocyanatoethyl- 45 
methacrylat (I EM) und Methacrylsaure. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfin- 
dung ist ein Verfahren zur Herstellung eines statisti- 
schen Copolymers. 

Urn ein Copolymer mit statistischer Verteilung so 
der Monomer-Bausteine zu synthetisieren, ist es not- 
wendig, die Copolymerisationsparameter der ver- 
wendeten Monomeren zu beriicksichtigen. Es han- 
delt sich in der vorliegenden Erf indung urn ein Ver- 
fahren zur Synthese von statistischen Copolymeren 55 
unter Berucksichtigung der Lewis-Mayo Theorie. 

Aus den Copolymerisationsparametern und der 
Monomerzusammensetzung kann die Copolymerzu- 



sammensetzung nach der Lewis-Mayo Gleichung be- 
rechnet werden, bzw. aus der gewunschten Copoly- 
merzusammensetzung und den Copolymersation- 
sparametern die benotigte Monomerzusammenset- 
zung. 

Die Lewis-Mayo Gleichung lautet wie folgt: 
Fi/F 2 = (frrMO + M 2 )/((r 2 M2) + M^, wobei die folgen- 
den Bedeutungen gelten: 

= Verhaltnis der Monomerbausteine im Copoly- 
meren, 

M^ M 2 = momentane Monomerkonzentrationen im 
Reaktionsgefass, 

H = kn/k 12 ; r 2 = k 22 /k 21 Copolymerisationsparameter, 
die aus Tabellenwerken entnommen werden konnen, 
ky mit i = 1,2 und j = 1,2 Geschwindigkeitskonstanten 
der Reaktionen Radikal i mit Monomer j. 

Ein Verfahren zur Herstellung eines statistischen 
Copolymeren wird durch die folgende Beschreibung 
charakterisiert. In einem Reaktionsgefass legt man 
eine Monomermischung I vor, deren Zusammenset- 
zung entsprechend der Lewis-Mayo Gleichung die 
gewunschte Copolymerzusammensetzung ergibt 
und initiiert die Polymerisation, beispielsweise mit ei- 
nem thermischen Initiator (z.B. AIBN). Nach der Initi- 
ierung der Polymerisation dosiert man eine Mono- 
mermischung II zu, deren Zusammensetzung der ge- 
wunschten Copolymerzusammensetzung entspricht. 
Die Zudosiergeschwindigkeit richtet sich dabei nach 
dem Verbrauch der Monomeren. Die folgenden Be- 
dingungen mussen im Reaktionsgefass eingehalten 
werden: 

dM^dt = dM 2 /dt = 0 und dM,/dM 2 = const.; das bedeu- 
tet, dass die Monomerenkonzentration wahrend der 
Reaktion gleich bleiben muss und ihr Verhaltnis kon- 
stant sein soli. Urn diese Bedingungen zu erfullen, 
stehen zwei Wege zur Verfugung: 

1. Da die Initiatorkonzentration nach einer Kine- 
tik erster Ordnung abhimmt und damit auch die 
Polymerisationsgeschwindigkeit zeitlich nicht 
konstant ist, muss dies bei der Zudosierge- 
schwindigkeit berucksichtigt werden. Nahe- 
rungsweise kann die Zudosiergeschwindigkeit 
der Monomermischung II linear verringert wer- 
den. 

2. Durch Zudosierung eines Initiators wahrend 
der Reaktion kann die Initiatorkonzentration und 
somit auch die Polymerisationsgeschwindigkeit 
konstant gehalten werden. Somit kann auch die 
Zudosierung der Monomermischung II zeitlich 
konstant erfolgen. 

Da man bei dieser Copolymersynthese standig 
Monomere in das Reaktionsgefass einbringt, jedoch 
kein Produkt austragt (Semi Batch Betrieb), muss die 
Reaktion gestoppt werden. 

Im Falle 1 geschieht dies automatisch, da die In- 
itiatorkonzentration auf null abfallt. Im Falle 2 muss 
die Zudosierung der Monomeren, bzw. des Initiators 
gestoppt werden. Nach beendeter Zudosierung rea- 
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gieren die noch verbliebenen Monomeren zu nicht 
statistischen Copolymeren ab. Diese Restmonomer- 
menge wird durch die Ansatzgrosse zum Zeitpunkt t 
= 0 bestimmt, weshalb diese mdglichst gering sein 
sollte. 

Bei einer Terpolymerisation kann dieses Verfah- 
ren naherungsweiseangewendet werden. Besonders 
gunstige Vorraussetzung hierfur liegen dann vor, 
wenn das dritte Monomer (b), z.B. HEMA, GMA, 
CHOMAetc., demzweiten Monomeren z.B. MMA(b), 
chemisch verwandt ist und sich bei der Copolymeri- 
sation bezuglich dem verwendeten Vinyllactam (a), 
z.B. N-Vinylpyrrolidon, ahnlich verhalt, d.h. einen 
ahnlichen Copolymerisationsparameter aufweist. 

Die Zusammensetzung der Monomerkomponen- 
ten in einer Monomermischung II entspricht, wie er- 
wahnt, der gewunschten Endzusammensetzung ei- 
nes Copolymers. Hieraus lasst sich mit der Lewis- 
Mayo Beziehung die Zusammensetzung der Mono- 
mermischung I berechnen. 

Die Herstellung eines erfindungsgemassen Co- 
polymeren kann in An- Oder Abwesenheit eines L6- 
sungsmittelsdurchgefuhrt werden. Als Losungsmittel 
sind grundsatzlich all diejenigen Losungsmittel ge- 
eignet, die sowohl ein unvernetztes Copolymer als 
auch eines der verwendeten Vinylmonomere (a),(b) 
und (c) losen und ihnen gegenuber weitgehend inert 
sind. Beispiele hierfur sind Wasser, Alko hole wie Nie- 
deralkanole, z.B. Ethanol oder Methanol, ferner Car- 
bonsaureamide, wie Dimethylformamid, Oder Dime- 
thylsulfoxid, Ether wie z.B. Diethylether, THF oder 
Diglyme, ebenso Gemische von geeigneten Losungs- 
mitteln, wie z.B. Gemische von einem Alkohol mit ei- 
nem Ether, wie z.B. Ethanol / THF, oder Methanol/Di- 
ethylether. Bevorzugtverwendet werden Niederalka- 
nole, z.B. Ethanol oder Methanol. 

Die Zusammensetzung eines erfindungsgema- 
ssen Copolymers entscheidet, nachdem es vernetzt 
ist, uber die Eigenschaft eines resultierenden Form- 
korpers, wie beispielsweise einer Hydrogelkontaktlin- 
se. Das Verhdltnis hydrophiler zu hydrophober Bau- 
steine (a), (b) und (c) in einem Copolymer kann dabei 
vornehmlich dazu dienen, die mechanischen Eigen- 
schaften einer Kontaktlinse zu steuern. Der Wasser- 
gehalt beispielsweise einer Hydrogelkontaktlinse 
wird z.B. durch den Gehalt an Vinyllactam, z.B. N-Vi- 
nyl-2-pyrrolidon, im Copolymer bestimmt. Hydrophile 
Vinylmonomere wie z.B. HEMA oder Methacrylsaure 
sind ebenfalls nutzlich, urn den Wassergehalt in ei- 
nem Hydrogel zu steuern. 

Eine Moglichkeit zur Steuerung der Molmasse ei- 
nes Copolymers ist die Verwendung eines Reglers 
bei der Synthese. Ein bevorzugter Regler ist ein Nie- 
deralkanol wie z.B. Methanol oder Ethanol, das z.B. 
gleichzeitig als Losungsmittel bei der Synthese ein- 
gesetzt werden kann. 

Ein erfindungsgemasses Copolymer kann nach 
der Herstellung mit den ublichen Methoden gereinigt 



werden, z.B. durch Umfallen, Filtration, Entfernen 
von Restmonomeren im Vakuum, eventuell bei er- 
h6hter Temperatur. Ein eventuell verwendetes L6- 
sungsmittel kann am Rotationsverdampfer oder 
5 durch Giessen und Trocknen eines Films an Luf t oder 
im Vakuum entfernt werden. Eine besonders elegan- 
te Methode ist die Reinigung durch Ultrafiltration zur 
Entfernung niedermolekularer Anteile und damit 
auch einfaches Einstellen der gewunschten Konzen- 
10 tration der wassrigen Copolymer-Losung. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erf in- 
dung besteht darin, Hydrogel-Kontaktlinsen mit end- 
gultiger Geometrie und endgultigem Wassergehalt 
herzustellen, die aus wassriger Losung innerhalb Se- 
ts kunden erhaltlich sind, umfassend die Schritte, dass 
ein statistisches Copolymer in Wasser gelost und 
dann auf geeignete Art, z.B. in einer Form, vernetzt 
wird. Die offensichtlichen Vorteile sind: 
Restmonomere konnen auf der Stufe des unvernetz- 
20 ten Copolymers entfernt werden; 

der Umsatz bei der Vernetzung ist wesentlich kleiner, 
da das Netzwerk aus Polymeren und nicht aus Mono- 
meren aufgebaut wird; 

die Reaktionszeiten sind sehr kurz, in der Regel nicht 
25 langer als 1 Minute und typischerweise kurzer als 20 
Sekunden; und 

eine zeitintensive Extraktion der Kontaklinse mit 
Wasser ist nicht mehrzwingend, da bereits in Wasser 
vernetzt werden kann. 

30 Fur die Vernetzung eines erfindungsgemassen 
Copolymers wird daher vorteilhaf terweise eine wass- 
rige Losung hergestellt. Wurde bei der Synthese ei- 
nes Copolymers ein Losungsmittel verwendet, kann 
dieses zuerst vollstandig oder aber erst nach Zugabe 

35 einer entsprechenden Wassermenge entfernt wer- 
den. Die Konzentration einer Copolymer-L6sung wird 
vorzugsweise so eingestellt, dass der Wassergehalt 
der Losung dem einer fertigen Kontaktlinse moglichst 
nahe kommt. In einem bevorzugten Herstellungsver- 

40 fahren entspricht der Wassergehalt einer wassrigen 
Copolymer-Losung dem endgultigen Wassergehalt 
eines vernetzten Copolymers, also eines Hydrogels. 

Die Vernetzung eines Copolymers zum Hydrogel 
erfolgt als unabhangiger Schritt und kann auf unter- 

45 schiedliche Arten ausgefuhrt werden. 

Eine erste Methode besteht darin, ein erfin- 
dungsgemasses Copolymer in geeigneter Form ener- 
giereicher Strahlung auszusetzen, z.B. Elektronen- 
und Gammastrahlen, sowie aktinischer oder UV- 

50 Strahlung, die Radikale im Copolymer erzeugen. 
Diese Radikale konnen zu vernetzten Copolymeren 
abreagieren. Bei dieser Vernetzungsmethode wer- 
den keine speziellen Anforderungen an die Natur ei- 
nes unvernetzten erfindungsgemassen Copolymers 

55 gesetzt. 

Eine andere Moglichkeit besteht darin, fur die 
Vernetzung einerseits und fur den synthetischen Auf- 
bau eines statistischen Copolymers andererseits, 
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verschiedene Reaktionsmechanismen zu verwen- 
den. Beispielhaft lasstsich hier nennen, dass ein Co- 
polymer mit einer radikalischen Polymerisation mit 
thenmischer Initiierung aufgebaut wird, wobei im Co- 
polymer ein Monomer-Baustein mit eingebaut wird, 
der erst bei UV-Bestrahlung vernetzen kann, z.B. 
durch eine [2+2] Cycloaddition. Dies kann z.B. durch 
ein N-Methacryl substituiertes Maleimid erfolgen, 
dessen Methacryl-Gruppe z.B. mit Vinyl pyrrol idon 
und einem weiteren verschiedenartigen Vinyl mono- 
mer copolymerisiert ist. 

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, dass ein 
Copolymer, das ein funktionelles Vinylmonomer (b) 
als Baustein e nth alt, zunachst mit einem reaktiven 
Monomer (c) modifiziert wird. Definitionsgemass 
bleibt nach einer solchen Modifikation die vinylische 
Gruppe des reaktiven Monomers (c) erhalten. Ein so 
modifiziertes Copolymer kann nun z.B. mit UV-Licht 
geeigneter Wellenlange, z.B. in Gegenwart eines 
Photoinitiators, vernetzt werden. 

Eine bevorzugte Moglichkeit der Vernetzung ist 
die Photovernetzung von gemass Anpruch 1 offen- 
barten Copolymeren; speziell bevorzugt ist die Pho- 
tovernetzung von gemass Anpruch 1 offenbarten Co- 
polymeren, die mit einem reaktiven Monomer (c) mo- 
difiziert sind. 

Bei der Photovernetzung wird geeigneterweise 
ein Photoinitiator zugesetzt, der eine radikalische 
Vernetzung initiierenkann. Beispiele hierfur sind dem 
Fachmann gelSufig, speziell konnen als geeignete 
Photoinitiatoren Benzoinmethylether, 1-Hydroxycyc- 
lohexylphenylketon, Darocurund Irgacure-Typen, be- 
vorzugt Darocur 1173® und Irgacure 2959® genannt 
werden. Die Vernetzung kann dann durch aktinische 
Strahlung, wie z.B. UV-Licht geeigneter Wellenlange 
ausgeldst werden. 

Auch geeignet sind solche Photoinitiatoren, die 
bereits vor dem Vernetzungsschritt im Copolymer 
eingebaut werden. Beispiele speziell geeigneter Pho- 
toinitiatoren sind Derivate von Irgacure 2959®), die 
beispielsweise mit Methacrylsaure verestert sind. Ei- 
ne mit z.B. Irgacur 2959® veresterte Methacrylsaure 
kann nun als spezielles Monomer in ein Copolymer 
eingebaut werden. Ein solches Copolymer ist nun ge- 
eignet, direkt, ohneZusatz eines Photoinitiators, ver- 
netzt zu werden. 

Eine Vernetzung wird geeigneterweise in einem 
Losungsmittel durchgefuhrt. Als Losungsmittel sind 
grundsatzlich alle Losungsmittel geeignet, die Copo- 
lymer losen, z.B. Wasser, Alkohole wie Niederalka- 
nole, z.B. Ethanol oder Methanol, ferner Carbonsau- 
reamide, wie Dimethylformamid, oder Dimethylsulfo- 
xid, ebenso Gemische von geeigneten Losungsmit- 
teln, wie z.B. Gemische von Wasser mit einem Alko- 
hol, wie z.B. ein Wasser/Ethanol- oder ein Was- 
ser/Methanol-Gemisch. 

Die Vernetzung erfolgt vorzugsweise unmittel- 
bar aus einer wassrigen Losung eines erfindungsge- 



massen Copolymers heraus. Eine eben genannte, 
wassrige Losung kann auch direkt als Resultat eines 
bevorzugten Reinigungsschrittes, z.B. einer Ultrafil- 
tration, erhalten werden kann. Beispielsweise kann 

5 eine Vernetzung, bevorzugt eine Photovernetzung, 
einer etwa 10 bis 40 %-igen wassrigen Losung vor- 
genommen werden. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfin- 
dung ist ein Hydrogel, das dadurch gekennzeichnet 

10 ist, dass es im wesentlichen besteht aus einem ge- 
mass Anspruch 1 offenbarten Copolymer in vernetz- 
ter Form. 

Ein bevorzugter Gegenstand ist ein Hydrogel, im 
wesentlichen bestehend aus einem gemass An- 
ts spruch 1 offenbarten Copolymer in vernetzter Form, 
wobei es sich urn eine Kontaktlinse handelt. 

Ein weiterer bevorzugter Gegenstand ist eine 
Kontaktlinse, bestehend im wesentlichen aus einem 
gemass Anspruch 1 offenbarten Copolymer in ver- 
20 netztemZustand. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erf in- 
dung ist eine Kontaktlinse erhaltlich durch Vernetzen 
eines gemass Anspruch 1 offenbarten Copolymers. 

Die nachfolgend aufgefuhrten Beispiele dienen 
25 der weiteren Illustration der vorliegenden Erf indung; 
sie sollen diese jedoch in ihrem Umfang in keiner Wei- 
se einschranken. Temperaturen sind in Grad Celsius 
angegeben. 

Die im Zusammenhang mit den nachfolgend auf- 
30 gefuhrten Beispielen verwendeten Abkiirzungen 
"poly" und "stat" bedeuten, dass es sich urn statisti- 
sche (stat) Copolymere (poly) handelt. 

Beispiel 1 

35 

Synthese von Poly(N-vinylpyrrolidon-stat-methyl- 
methacrylat) 

In einen 500 ml Braunglas-Dreihalskolben mit 
Riihrwerk, Claisen-Aufsatz und Ruckf lusskuhler gibt 

40 man 15.26 g (0.14 mol) N-Vinylpyrrolidon, 0.25 g (2.5 
mmol) Methylmethacrylat und 60.55 g Methanol. Man 
spult die beschickte Apparatur uber den Ruckfluss- 
kuhler mit Stickstof f, erwarmt den Ansatz unter Stick- 
stoff bis zum Sieden und gibt mit einer Spritze uber 

45 ein Septum eine Losung aus 31.8 mg (0.194 mmol) 
AIBN und 1.5 g Methanol zu dem Ansatz. Uber zwei 
Dosiereinheiten Mikrolab M der Firma Hamilton do- 
siert man eine Losung A bestehend aus 40.0 g (0.36 
mol) N-Vinylpyrrolidon, 18.02 g (0.18 mol) Methylme-' 

so thacrylat und 232.06 g Methanol mit einer Rate von 
100 uJ pro Minute und eine Losung B bestehend aus 
79.5 mg (0.484 mmol) AIBN und 8.95 ml Methanol mit 
einer Rate von 9 nl pro 99 Sekunden zu. Nach 24 
Stunden stoppt man die Zudosierung, lasst den An- 

55 satz weitere 16 Stunden unter Ruckfluss reagieren, 
kuhlt ihn auf Raumtemperatur ab und giesst die Po- 
lymerlosung zu einer Folie, die anschlie&end bei 
60°C und 10 Pa (0.1 mbar) im Vakuumtrocken- 
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schrank von Restmonomeren und Losemittel befreit 
wird. 

Ausbeute: Ca. 80 - 85 % der eingesetzten Monome- 
ren. 

Das Polymer lost sich bei Raumtemperatur in H 2 0, 
CH 3 OH und C 2 H 6 OH (jeweils zu 20 Gew.%). 

Beispiel 2 

Synthese von Poly(N-vinylpyrrolidon-stat-methyl- 
methacrylat-stat-glycidylmethacrylat) Terpolymeren. 

In einen 500 ml Braunglas-Dreihalskolben mit 
Ruhrwerk, Claisen-Aufsatz und Ruckflusskuhlergibt 
man 15.26 g (0.14 mol) N-Vinylpyrrolidon, 0.25 g (2.5 
mmol) Methylmethacrylat und 60.55 g Methanol. Man 
spult die beschickte Apparatur uber den Ruckfluss- 
kuhler mit Stickstof f, erwarmt den Ansatz unter Stick- 
stoff bis zum Sieden und gibt mit einer Spritze uber 
ein Septum eine Losung aus 31.8 mg (0.194 mmol) 
AIBN und 1.5 g Methanol zu dem Ansatz. Uber zwei 
Dosiereinheiten Mikrolab M der Firma Hamilton do- 
siert man eine Losung A bestehend aus 40.0 g (0.36 
mol) N-Vinylpyrrolidon, 9.01 g (89.98 mmol) Methyl- 
methacrylat, 12.8 g (89.98 mmol) Glycidylmethacry- 
lat und 232.06 g Methanol mit einer Rate von 200 fil 
pro Minute und eine Losung B bestehend aus 79.5 mg 
(0.484 mmol) AIBN und 8.95 ml Methanol mit einer 
Rate von 9 |il pro 99 Sekunden zu. Nach 24 Stunden 
stoppt man die Zudosierung, lasst den Ansatz weitere 
16 Stunden unter Ruckfluss reagieren, kuhlt auf 
Raumtemperatur ab und giesstdie Polymerlosung zu 
einer Folie. Die Folie wird anschliessend bei 60°C und 
10 Pa (0.1 mbar) im Vakuumtrockenschrank von 
Restmonomeren und Losemittel befreit. 
Ausbeute: Ca. 80 - 85 % der eingesetzten Monome- 
ren. 

Die Polymere losen sich bei Raumtemperatur in H 2 0, 
CH3OH und C 2 H 5 OH (jeweils zu 20 Gew.%). 

Beispiel 3 

Synthese von Poly(N-vinylpyrrolidon-stat-methyl- 
methacrylat-stat-hydroxyethylmethacrylat) Terpoly- 
meren. 

In einen 500 ml Braunglas-Dreihalskolben mit 
Ruhrwerk, Claisen-Aufsatz und Ruckflusskuhlergibt 
man 15.26 g (0.14 mol) N-Vinylpyrrolidon, 0.25 g (2.5 
mmol) Methylmethacrylat und 60.55 g Methanol. Man 
spult die beschickte Apparatur uber den Ruckfluss- 
kuhler mit Stickstoff , erwarmt den Ansatz unter Stick- 
stoff bis zum Sieden und gibt mit einer Spritze uber 
ein Septum eine Losung aus 31.8 mg (0.194 mmol) 
AIBN und 1.5 g Methanol zu dem Ansatz. Uber zwei 
Dosiereinheiten Mikrolab M der Firma Hamilton do- 
siert man eine Losung A bestehend aus 40.0 g (0.36 
mol) N-Vinylpyrrolidon, 9.01 g (89.98 mmol) Methyl- 
methacrylat, 11.71 g (89.98 mmol) Hydroxyethylme- 
thacrylat und 232.06 g Methanol mit einer Rate von 



200 til pro Minute und eine Losung B bestehend aus 
79.5 mg (0.484 mmol) AIBN und 8.95 mi Methanol mit 
einer Rate von 9 \i\ pro 99 Sekunden zu. Nach 24 
Stunden stoppt man die Zudosierung, lasst den An- 

5 satz weitere 16 Stunden unter Ruckfluss reagieren, 
kuhlt auf Raumtemperatur ab und giesst die Polymer- 
losung zu einer Folie. Die Folie wird anschliessend 
bei 60°C und 10 Pa (0.1 mbar) im Vakuumtrocken- 
schrank von Restmonomeren und Losemittel befreit. 

10 Ausbeute: Ca. 80 - 85 % der eingesetzten Monome- 
ren. 

Die Polymere losen sich bei Raumtemperatur in H 2 0, 
CH3OH und C 2 H 5 OH (jeweils zu 20 Gew.%). 

15 Beispiel 4 

Synthese von Poly(N-vinylpyrrolidon-stat-methyl- 
methacrylat-stat-cyclohexenoxidmethacrylat) Terpo- 
lymeren. 

20 In einen 500 ml Braunglas-Dreihalskolben mit 

Ruhrwerk, Claisen-Aufsatz und Ruckf lusskuhler gibt 
man 15.26 g (0.14 mol) N-Vinylpyrrolidon, 0.25 g (2.5 
mmol) Methylmethacrylat und 60.55 g Methanol. Man 
spult die beschickte Apparatur uber den Ruckfluss- 

25 kuhler mit Stickstoff, erwarmt den Ansatz unter Stick- 
stoff bis zum Sieden und gibt mit einer Spritze uber 
ein Septum eine Losung aus 31.8 mg (0.194 mmoi) 
AIBN und 1.5 g Methanol zu dem Ansatz. Uber zwei 
Dosiereinheiten Mikrolab M der Firma Hamilton do- 

30 siert man eine Losung A bestehend aus 40.0 g (0.36 
mol) N-Vinylpyrrolidon, 9.01 g (89.98 mmoi) Methyl- 
methacrylat, 16.4 g (89.98 mmol) Cyclohexenoxid- 
methacrylat und 232.06 g Methanol mit einer Rate 
von 200 \i\ pro Minute und eine Losung B bestehend 

35 aus 79.5 mg (0.484 mmol) AIBN und 8.95 ml Methanol 
mit einer Rate von 9 \i\ pro 99 Sekunden zu. Nach 24 
Stunden stoppt man die Zudosierung, lasst den An- 
satz weitere 16 Stunden unter Ruckfluss reagieren, 
kuhlt auf Raumtemperatur ab und giesst die Polymer- 

40 losung zu einer Folie. Die Folie wird anschliessend 
bei 60°C und 10 Pa (0.1 mbar) im Vakuumtrocken- 
schrank von Restmonomeren und Losemittel befreit. 
Ausbeute: Ca. 80 - 85 % der eingesetzten Monome- 
ren. 

45 Die Polymere losen sich bei Raumtemperatur in H 2 0, 
CH3OH und C 2 H 5 OH fleweils zu 20 Gew.%). 

Beispiel 5 

so Synthese von Poly(N-vinylpyrrolidon-stat-methyl- 
methacrylat-stat-DMI-O- MA) Terpolymeren 

In einen 500 ml Braunglas-Dreihalskolben mit 
Ruhrwerk, Claisen-Aufsatz und Ruckflusskuhlergibt 
man 15.26g (0.14 mol) N-Vinylpyrrolidon, 0.25g (2.5 

55 mmol) Methylmethacrylat sowie 60.55 g Methanol. 
Man spult die beschickte Apparatur uber den Ruck- 
f lusskuhler mit Stickstoff, erwarmt den Ansatz unter 
Stickstoff bis zum Sieden und gibt mit einer Spritze 



9 



17 



EP 0 655 470 A1 



18 



uber ein Septum eine Losung aus 31.8 mg (0.194 
mmol) AIBN und 1 .5 g Methanol zu dem Ansatz. Uber 
eine Dosiereinheit Mikrolab M der Firma Hamilton do- 
siert man eine Losung bestehend aus 40.0 g (0.36 
mol) N-Vinylpyrrolidon, 9.01 g (89.98 mmol) Methyl- 5 
methacrylat, 25.3 g (89.98 mmol) DMI-O-MA und 
232.06 g Methanol mit einer linear abnehmenden Zu- 
dosierungsrate (Anfangsrate von 100 ul pro Minute 
auf 3 u.l pro Minute abnehmend). Nach 24 Stunden 
stoppt man die Zudosierung, lasst den Ansatz weitere 10 
16 Stunden unter Ruckfluss reagieren, kuhlt ihn auf 
Raumtemperatur ab und giesst die Polymerlosung zu 
einer Folie. Die Folie wird anschliessend bei 60°C und 
10 Pa (0.1 mbar) im Vakuumtrockenschrank von 
Restmonomeren und Losemittel befreit. is 
Ausbeute: Ca. 80 - 85 % der eingesetzten Monome- 
ren. 

Das Polymer lost sich bei Raumtemperatur in H 2 0, 
CH 3 OH und C 2 H 5 OH (jeweils zu 20 Gew.%). 

20 

Beispiel 6 

Synthese von Poly(N-vinylpyrrolidon-stat-methyl- 
methacrylat-stat-2-hydroxyethylmethacrylat) Terpo- 
lymeren 25 

In einen 500 ml Braunglas-Dreihalskolben mit 
Ruhrwerk, Claisen-Aufeatz und Ruckflusskuhlergibt 
man 15.26 g (0.14 mol) N- Vinyl pyrrol idon, 0.25 g (2.5 
mmol) Methylmethacrylat sowie 60.55 g Methanol. 
Man spult die beschickte Apparatur uber den Ruck- do 
flusskuhler mit Stickstoff, erwarmt den Ansatz unter 
Stickstoff bis zum Sieden und gibt mit einer Spritze 
uber ein Septum eine Losung aus 31.8 mg (0.194 
mmol) AIBN und 1.5 g Methanol zu dem Ansatz. Ober 
eine Dosiereinheit Mikrolab M der Firma Hamilton do- 35 
siert man eine Losung bestehend aus 40.0 g (0.36 
mol) N-Vinylpyrrolidon, 9.01 g (89.98 mmol) Methyl- 
methacrylat, 11.71 g (89.98 mmol) 2-Hydroxyethyl- 
methacrylat und 232.06 g Methanol mit einer linear 
abnehmenden Zudosierungsrate (Anfangsrate von 40 
200 uJ pro Minute auf 6 ^l pro Minute abnehmend). 
Nach 24 Stunden stoppt man die Zudosierung, lasst 
den Ansatz weitere 16 Stunden unter Ruckfluss rea- 
gieren, kuhlt ihn auf Raumtemperatur ab und giesst 
die Polymerlosung zu einer Folie. Die Folie wird an- 45 
schliessend bei 60°C und 10 Pa (0.1 mbar) im Vaku- 
umtrockenschrank von Restmonomeren und Lose- 
mittel befreit. 

Ausbeute: Ca. 80 - 85 % der eingesetzten Monome- 
ren. 50 
OH-Gruppengehalt: ca 1 .00 (mmol OH)/g 
Das Polymer lost sich bei Raumtemperatur in H 2 0, 
CH3OH und C 2 H 5 OH (jeweils zu 20 Gew.%). 

Beispiel 7 55 

Synthese von Poly(N-vinylpyrrolidon-stat-methyl- 
methacrylat-stat-2-hydroxyethylmethacrylat-stat-1,1 



-dimethyl-2-oxo-2-(4-[[[(3,5,5-trimethyl-3-methylami- 
nomethylcyclohexyl)-amino]-carbonyl]-ethoxyl-pheno- 
xy)-ethyl-methacrylat) 

In einen 250 ml Braunglas-Dreihalskolben mit 
Ruhrwerk, Claisen-Aufsatz und Ruckflusskuhlergibt 
man 3.92 g (35.3 mmol) N-Vinylpyrrolidon, 0.031 g 
(0.312 mmol) Methylmethacrylat, 0.045 g (0.35 
mmol) 2-Hydroxyethylmethacrylat, 0.007 g (0.012 
mmol) 1 ,1 -Dimethyl-2-oxo-2-{4-[[[(3,5,5-trimethyl-3- 
methylaminomethyl-cyclohexyl)-amino]-carbonyl]-etho- 
xy]-phenoxy}-ethyl-methacrylat sowie 15.97 g Me- 
thanol. Man spult die beschickte Apparatur uber den 
Ruckflusskuhler mit Stickstoff, erwarmt den Ansatz 
unter Stickstoff bis zum Sieden und gibt mit einer 
Spritze uber ein Septum eine Losung aus 8.0 mg 
(0.049 mmol) AIBN und 0.38 g Methanol zu dem An- 
satz. Uber eine Dosiereinheit Mikrolab M der Firma 
Hamilton dosiert man eine Losung bestehend aus 5.0 
g (44.99 mmol) N-Vinylpyrrolidon, 1.13 g (11.25 
mmol) Methylmethacrylat, 1.46 g (11 .24 mmol) 2-Hy- 
droxyethylmethacrylat, 0.46 g (0.79 mmol) 1,1-Dime- 
thyl-2-oxo-2-{4-[[[(3,5,5-trimethyl-3-methylaminome 
thyl-cyclohexyi)-amino]-carbonyl]-ethoxy]-phenoxy}- 
ethyl-methacrylat und 32.18 g Methanol mit einer li- 
near abnehmenden Zudosierungsrate (Anfangsrate 
von 100 (il pro Minute auf 10 ul pro Minute abneh- 
mend). Nach 24 Stunden stoppt man die Zudosie- 
rung, lasst den Ansatz weitere 16 Stunden unter 
Ruckfluss reagieren, kuhlt ihn auf Raumtemperatur 
ab. Diese Losung wird in 450 ml Aceton gegeben, wo- 
bei das Polymer als klebriger Feststoff ausfallt. Die 
uberstehende Losung wird abdekantiert und der 
Ruckstand im Vakuumtrockenschrank getrocknet. 
Man erhalt so die im Titel genannte Verbindung. 

Beispiel 8 

Synthese von Poly(N-vinylpyrrolidon-stat-2-hydroxy- 
ethylmethacrylat-stat-glycidyl-methacrylat) 

In einen 500 ml Braunglas-Dreihalskolben mit 
Ruhrwerk, Claisen-Aufsatz und Ruckflusskuhler gibt 
man 15.26 g (0.14 mol) N-Vinylpyrrolidon, 0.33 g (2.5 
mmol) 2-Hydroxyethylmethacrylat und 60.55 g Me- 
thanol. Man spult die beschickte Apparatur uber den 
Ruckflusskuhler mit Stickstoff, erwarmt den Ansatz 
unter Stickstoff bis zum Sieden und gibt mit einer 
Spritze uber ein Septum eine Losung aus 31.8 mg 
(0.194 mmol) AIBN und 1.5 g Methanol zu dem An- 
satz. Uberzwei Dosiereinheiten Mikrolab M der Firma 
Hamilton dosiert man eine Losung A bestehend aus 
40.0 g (0.36 mol) N-Vinylpyrrolidon, 11.7 g (89.98 
mmol) 2-Hydroxyethylmethacrylat, 12.8 g (89.98 
mmol) Glycidylmethacrylat und 232.06 g Methanol 
mit einer Rate von 200 uJ pro Minute und eine Losung 
B bestehend aus 79.5 mg (0.48 mmol) AIBN und 8.95 
ml Methanol mit einer Rate von 9 uJ pro 99 Sekunden 
zu. Nach 24 Stunden stoppt man die Zudosierung, 
lasst den Ansatz weitere 16 Stunden unter Ruckfluss 
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reagieren, kuhlt ihn auf Raumtemperatur ab und 
giesst die Polymeridsung zu einer Folie. Die Folie 
wird anschliessend bei 60°C und 10 Pa (0.1 mbar) im 
Vakuumtrockenschrank von Restmonomeren und 
Losemittel befreit. 

Ausbeute: Ca. 80-85 % dereingesetzen Monomeren. 
Das Polymer lost sich bei Raumtemperatur in H 2 0, 
CH 3 OH und C 2 H 5 OH Geweils zu 20 Gew.%). 

Beispiel 9 

Synthese von Poly(N-vinylpyrrolidon-stat-2-hydroxy- 
ethylmethacrylat-stat-cyclohexen-oxidacrylat) 

In einen 500 ml Braunglas-Dreihalskolben mit 
Ruhrwerk, Claisen-Aufsatz und Ruckflusskuhler gibt 
man 1 5.26 g (0.14 mol) N-Vinylpyrrolidon, 0.33 g (2.5 
mmol) 2-Hydroxyethylmethacrylat und 60.55 g Me- 
thanol. Man spult die beschickte Apparatur uber den 
Ruckflusskuhler mit Stickstoff, erwarmt den Ansatz 
unter Stickstoff bis zum Sieden und gibt mit einer 
Spritze uber ein Septum eine Losung aus 31.8 mg 
(0.194 mmol) AIBN und 1.5 g Methanol zu dem An- 
satz. Uber zwei Dosiereinheiten Mikrolab M der Firma 
Hamilton dosiert man eine Losung A bestehend aus 
40.0 g (0.36 mol) N- Vinyl pyrrol idon, 11.7 g (89.98 
mmol) 2-Hydroxyethylmethacrylat, 16.4 g (89.98 
mmol) Cyclohexenoxidacrylat und 232.06 g Methanol 
mit einer Rate von 200 jal pro Minute und eine Losung 
B bestehend aus 79.5 mg (0.48 mmol) AIBN und 8.95 
ml Methanol mit einer Rate von 9 \i\ pro 99 Sekunden 
zu. Nach 24 Stunden stoppt man die Zudosierung, 
lasstden Ansatz weitere 16 Stunden unter Ruckfluss 
reagieren, kuhlt ihn auf Raumtemperatur ab und 
giesst die Polymerlosung zu einer Folie. Die Folie 
wird anschliessend bei 60°C und 10 Pa (0.1 mbar) im 
Vakuumtrockenschrank von Restmonomeren und 
Losemittel befreit. 

Ausbeute: Ca. 80 - 85 % der eingesetzten Monome- 
ren. 

Das Polymer lost sich bei Raumtemperatur in H 2 O t 
CH3OH und C 2 H 5 OH (jeweils zu 20 Gew.%). 

Beispiel 10 

Funktionalisierung von Poly(N-vinylpyrrolidon-stat- 
glycidylmethacrylat) mit Methacrylsaure 

Zwei Portionen zu je 3.0 g des Polymeren aus 
Beispiel 3 (2.56 mmol Epoxidgruppen) werden in 30 
g DMF (wasserfrei) gelost und jeweils mit ca. 11 mg 
Hydrochinon stabilisiert. Dann wird je 442.9 mg (5.12 
mmol) MethacrylsSure zugegeben, (jeweils die zwei- 
fach molare Menge bezogen auf den Epoxidgruppen- 
gehalt, den man durch eine Titration des Polymeren 
in Eisessig in Gegenwart von Tetrabutylammonium- 
bromid mit 0.1 molarer Perchlorsaure bestimmt) und 
erhitzt auf 100°C. Man gibt danach 3.33 g AJ 2 0 3 zur 
einen Losung und 4.4 mg FeCI 3 zur zweiten Losung, 
und leitet einen trockenen Luftstrom uber die Reak- 



tionslosungen. Nach 6 bis 10 Stunden Reaktionszeit 
werden unlosliche Anteile heiss uber einen Buchner- 
trichter abf iltriert, und von den L6sungen wird erneut 
der Epoxidgehalt durch Titration bestimmt. Diefluch- 

5 tigen Anteile der Reaktionslosungen werden im 
Hochvakuum bei 40°C abdestilliert und die Ruckstan- 
de in Wasser gelost. Die wassrigen Losungen werden 
durch Ultrafiltration von Restmonomeren befreit und 
anschliessend auf die gewunschten Feststoffgehalte 

10 aufkonzentriert. 

Umsetzungsgrad mit Al 2 0 3 : ca. 33 % 
Umsetzungsgrad mit FeCl 3 : 17-18 % 
Das Polymer lost sich bei Raumtemperatur in H 2 0, 
CH3OH und C 2 H 5 OH (jeweils zu 20 Gew.%). 

15 

Beispiel 11 

Funktionalisierung von Poly(N-vinylpyrrolidon-stat- 
glycidylmethacrylat) mit 2-Hydroxyethylmethacrylat 

20 Zwei Portionen zu je 3.0 g des Polymeren aus 

Beispiel 3 (2.56 mmol Epoxidgruppen) werden in 30 
g DMF (wasserfrei) gelost und jeweils mit ca. 11 mg 
Hydrochinon stabilisiert. Dann wird je 668.2 mg (5.12 
mmol) 2-Hydroxyethylmethacrylat zugegeben, (je- 

25 weils die zweifach molare Menge bezogen auf den 
Epoxidgruppengehalt, den man durch eine Titration 
des Polymeren in Eisessig in Gegenwart von Tetrabu- 
tylammoniumbromid mit 0.1 molarer Perchlorsaure 
bestimmt) und erhitzt auf 100°C. Man gibt danach 

30 3.33 g AI 2 0 3 zur einen Losung und 7.3 mg FeCI 3 zur 
zweiten Losung, und leitet einen trockenen Luftstrom 
uber die Reaktionslosungen. Nach 6 bis 10 Stunden 
Reaktionszeit werden unlosliche Anteile heiss uber 
einen Buchnertrichter abfiltriert, und von den Losun- 

35 gen wird erneut der Epoxidgehalt durch Titration be- 
stimmt. Diefluchtigen Anteile der Reaktionslosungen 
werden im Hochvakuum bei 40°C abdestilliert und die 
Ruckstande in Wasser gelost. Die wassrigen Losun- 
gen werden durch Ultrafiltration von Restmonome- 

40 ren befreit und anschliessend auf die gewunschten 
Feststoffgehalte aufkonzentriert 
Umsetzungsgrad mit Al 2 0 3 : ca. 33 % 
Umsetzungsgrad mit FeCI 3 : 17-18 % 
Das Polymer lost sich bei Raumtemperatur in H 2 0, 

45 CH3OH und C 2 H 5 OH (jeweils zu 20 Gew.%). 

Beispiel 12 

Funktionalisierung von Poly(N-vinylpyrrolidon-stat- 
50 methylmethacrylat-stat-2-hydroxyethylmethacrylat) 
mit Methacrylsaurechlorid 

2.18 g des im Titel genannten Polymers aus Bei- 
spiel 6 (2.18 mmol OH-Gruppen) werden in 30.63 g 
Dimethylacetamid gelost und mit 5 mg Hydrochinon 
55 sowte 41 9 |jJ (4.29 mmol) Methacrylsaurechlorid ver- 
setzt Man erhitzt das Reaktionsgemisch fur 4 Stun- 
den auf 80°C, lasst nach dieser Zeit den Ansatz ab- 
kuhlen und versetzt ihn mit 100 ml Aceton. Diese L6- 
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sung wird in 400 ml Aceton gegeben, wobei das Po- 
lymer ats klebriger Feststoff ausfallt. Die uberstehen- 
de Losung wird abdekantiert und der Ruckstand im 
Vakuumtrockenschrank getrocknet. 
Ausbeute nach der Ausfallung: 1.39 g (53 % d. Th.) 
Das Polymer ist loslich in H 2 0, CH 3 OH und C 2 H 6 OH 
(jeweils zu 30 Gew.%). 

Beispiel 13 

Funktionalisierung von Poly(N-vinylpyrrolidon-stat- 
methylmethacrylat-stat-2-hydroxyethylmethacrylat- 
stat-1,1-dimethyl-2-oxo-2-{4-[II(3,5,5-trimethyk3-methyl- 
aminomethylcyclohexyl)-amino]-carbonyl]-ethoxy]- 
phenoxy}-ethyl-methacrylat) mit Methacrylsaure- 
chlorid 

2.01 g des im Titel genannten Polymers aus Bei- 
spiel 7 (2.98 mmol OH-Gruppen) werden in 30.13 g 
Dimethylacetamid gelost und mit 5 mg Hydrochinon 
sowie 583 u.l (5.97 mmol) Methacrylsaurechlorid ver- 
setzt. Man erhitzt das Reaktionsgemisch fur 4 Stun- 
den auf 80 °C. Nach dieserZeit lasst man den Ansatz 
abkuhlen und versetzt ihn mit 100 ml Aceton. Diese 
Losung wird in 400 ml Aceton gegeben, wobei das Po- 
lymer als klebriger Feststoff ausfallt. Die uberstehen- 
de Losung wird abdekantiert und der Ruckstand im 
Vakuumtrockenschrank getrocknet. 
Ausbeute nach der Ausfallung : 1.39 g (53 % d. Th.) 

Beispiel 14 

Vernetzung des Polymeren aus Beispiel 12 

Von dem funktionalisierten Polymer aus Beispiel 
12 stellt man eine 18 %-ige (a) sowie eine 30 %-ige 
(b) wassrige Losung her und versetzt beide mit je 0,3 
% (bezuglich Polymermenge) Darocur 2959®. Diese 
Losungen gibt man in Polypropylen(PP)-Formen mit 
Linsengeometrie und bestrahlt die gefullten Formen 

12 Sekunden mit einer 500 W Hg-Hochdrucklampe 
(z.B. Oriel Typ Nr. 6285). Dann werden die vernetzten 
Copolymere in physiologischer Kochsalzlosung ge- 
quollen, wobei aus 

a) 1 8 Gew.% Sol (unvernetzt) ein Hydrogel mit 90 
Gew.% Wasser, und aus 

b) 30 Gew.% Sol (unvernetzt) ein Hydrogel mit 83 
Gew.% Wasser entsteht. 

Die Hydrogele a) und b) sind fertige Kontaktlinsen. 

Beispiel 15 

Vernetzung des Polymeren aus Beispiel 13 

Von dem funktionalisierten Polymer aus Beispiel 

1 3 stellt man eine 10 %-ige wassrige Losung her. Die- 
se Losung gibt man in PP-Formen mit Linsengeome- 
trie und bestrahlt die gefullten Formen 60 Sekunden 
mit einer 500 W Hg-Hochdrucklampe (z.B. Oriel Typ 
Nr. 6285). 

Es entstehen vernetzte Hydrogele in Form von Kon- 



taktlinsen. 
Beispiel 16 

5 Funktionalisierung von Poly(N-vinylpyrrolidon-stat- 
methylmethacrylat) mit 2-Hydroxyethylmethacrylat 

4.0 g des im Titel genannten Polymers aus Bei- 
spiel 1 und 54 mg Hydrochinon werden in 16 g 
Dimethylacetamid gelost und mit 18.22 g (0.14 mol) 

10 2-Hydroxyethylmethacrylat sowie 23.6 mg (0.037 
mmol) Dibutylzinndilaurat versetzt. Man gibt den An- 
satz in eine Destillationsapparatur, leitet einen 
schwachen getrockneten Luftstrom durch die Reak- 
tionslosung und erwarmt sie fur 18.5 Stunden auf 

15 85°C. Der Ansatz wird auf Raumtemperatur abge- 
kuhlt und das Polymer durch Zugabe von ca. 80 ml 
Aceton ausgefallt. Man dekantiert die uberstehende 
Losung ab und trocknet das Polymer in einem Vaku- 
umexsikkator bei Raumtemperatur und 10 Pa. 

20 Ausbeute : Ca. 76 % der eingesetzten Monomeren. 
Das Polymer ist in H 2 0, CH 3 OH und C 2 H 5 OH loslich 
(jeweils zu 30 Gew.%). 

Beispiel 17 

25 

Vernetzung des Polymeren aus Beispiel 16 

1 .00 g des Polymeren aus Beispiel 1 6 wird in 2.33 
ml Wasser gelost (ca. 30 Gew.%) und mit 16.7 mg 
Darocur® 2959 versetzt. Man gibt diese Losung in ei- 
30 ne PP-Form mit Linsengeometrie und bestrahlt die 
geschlossene Form 1 Minuten mit einer Hg-Hoch- 
drucklampe. Es entsteht ein Hydrogel als Formkor- 
per. 

35 Beispiel 18 

Synthese von Poly(N-vinylpyrrolidon-stat-2-hydroxy- 

ethylmethacrylat-stat-2-aminoethylmethacrylat-hyd 

rochlorid) 

40 In einen 500 ml Braunglas-Dreihalskolben mit 

Ruhrwerk, Claisen-Aufsatz und Ruckflusskuhler gibt 
man 15.26 g (0.14 mol) N-Vinyl pyrrol idon, 0.22 g 
(1.67 mmol) 2-Hydroxyethylmethacrylat, 0.28 g (0.83 
mmol) einer 50 %-igen wassrigen Losung von 2-Ami- 

45 noethylmethacrylat-hydrochlorid und 60.55 g Metha- 
nol. Man spult die beschickte Apparatur uber den 
Ruckflusskuhler mit Stickstoff, erwarmt den Ansatz 
unter Stickstoff bis zum Sieden und gibt mit einer 
Spritze uber ein Septum eine Losung aus 31.8 mg 

50 (0.194 mmol) AIBN und 1.5 g Methanol zu dem An- 
satz. Uber zwei Dosiereinheiten Mikrolab M der Firma 
Hamilton dosiert man eine Losung A bestehend aus 
40.0 g (0.36 mol) N-Vinyl pyrrol idon, 15.6 g (120 
mmol) 2-Hydroxyethylmethacrylat, 1 9.87 g (60 mmol) 

55 einer 50 %-igen wassrigen Losung von 2-Aminoethyl- 
methacrylat-hydrochlorid und 232.06 g Methanol mit 
einer Rate von 200 \l\ pro Minute und eine Losung B 
bestehend aus 79.5 mg (0.48 mmol) AIBN und 8.95 ml 
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Methanol mit einer Rate von 9 pro 99 Sekunden zu. 
Nach 24 Stunden stoppt man die Zudosierung, lasst 
den Ansatz weitere 16 Stunden unter ROckf luss ruh- 
ren, kuhlt dann auf Raumtemperatur ab und trennt die 
Restmonomeren und Losungsmittel durch Ultrafiltra- 
tion uber eine 3 kDalton PES (Polyethersulfon) Mem- 
bran unter 2.5 • 10 5 Pa Arbeitsdruck ab. Dabei wird 
das Losungsmittel durch Wasser ersetzt. 
Ausbeute: Ca. 80 - 85 % der eingesetzten Monome- 
ren. 

Das Polymer lost sich bei Raumtemperatur in H 2 0, 
CH 3 OH und C 2 H 5 OH (jeweils zu 30 Gew.%). 

Beispiel 19 

Funktionalisierung von Poly(N-vinylpyrrolidon-stat-2- 

hydroxyethylmethacrylat-stat-2-aminoethylmethacr 

ylat-hydrochlorid) 

1.0 g des Polymeren aus Beispiel 18 wird in 2.33 
ml Wasser gelost. Diese Losung wird mit 0.1 N Na- 
tronlauge auf pH 10 titriert, und anschliessend unter 
Ruhren mit 0.036 g (0.23 mmol) Isocyanatoethylme- 
thacrylat versetzt. Der Reaktionsumsatz wird durch 
Aufzeichnung des pH-Wertes kontrolliert (pH- Moni- 
toring). 

Beispiel 20 

Vernetzung von mit Isocyanatoethylmethacrylat 
funktionalisiertem Poly(N-vinylpyrrolidon-stat-2-hydro- 
xyethylmethacrylat-stat-2-aminoethylmethacr ylat-hy- 
drochlorid) 

Die wassrige Polymerlosung aus Beispiel 19 wird 
mit 16.7 mg Irgacur 2959® versetzt und dann in PP- 
Formen mit Linsengeometrie gegeben. Die geschlos- 
senen PP-Formen werden dann fur 10 Sekunden mit 
einer 500 W Hg-Hochdrucklampe bestrahlt. Man er- 
halt so fertige Kontaktlinsen als Hydrogele mit einem 
Wassergehalt von etwa 85 %. 



Patentanspruche 

1. Ein wasserldsliches vernetzbares Copolymer, 
enthaltend ein Copolymerisationsprodukt eines 
Monomerengemisches bestehend im wesentli- 
chen aus einem Vinyllactam (a) und mindestens 
einem weiteren davon verschiedenartigen Vinyl- 
monomer (b), ausgewahlt aus einer Gruppe von 
hydrophoben, hydrophilen und funktionellen Vi- 
nylmonomeren, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Monomeren im Copolymer als statistisch ver- 
teilte Bausteine vorliegen, wobei fur den Fall, 
dass im Copolymer ein f unktionelles Vinylmono- 
mer als Baustein enthalten ist, dieser gegebe- 
nenfalls mit einem reaktiven Vinylmonomer (c) 
modif iziert ist, wobei das reaktive Vinylmonomer 
(c) unter Erhalt seiner vinylischen Gruppe und 



unter Ausbildung einer kovalenten Bindung mit 
einem Baustein eines funktionellen Vinylmono- 
mers verknupft ist. 

5 2. Ein Copolymer gemass Anspruch 1, enthaltend 
ein Copolymerisationsprodukt eines Monomeren- 
gemisches bestehend aus 
30 - 95 Molprozent eines Vinyllactams (a) und 
5 - 70 Molprozent von mindestens einem Vinyi- 

10 monomer (b) und gegebenenfalls einem reakti- 
ven Vinylmonomer (c). 

3. Ein Copolymer gemass Anspruch 1, enthaltend 
ein Copolymerisationsprodukt eines Monomeren- 

15 gemisches bestehend aus 

50-90 Molprozent eines Vinyllactams (a) und 
10-50 Molprozent von mindestens einem Vinyl- 
monomer (b) und gegebenenfalls einem reakti- 
ven Vinylmonomer (c). 

20 

4. Ein Copolymer gemass Anspruch 1, enthaltend 
ein Copolymerisationsprodukt eines Monomeren- 
gemisches bestehend aus 

60 - 80 Molprozent eines Vinyllactams (a) und 
25 20 - 40 Molprozent von mindestens einem Vinyl- 

monomer (b) und gegebenenfalls einem reakti- 
ven Vinylmonomer (c). 

5. Ein Copolymer gemass Anspruch 2, worin der An- 
30 teil an reaktivem Vinylmonomer (c) bis zu 50 Mol- 
prozent in Bezug auf die Monomersumme aus Vi- 
nylmonomer (b) und (c) betragt. 

6. Ein Copolymer gemass Anspruch 1 , wobei das 
35 Vinyllactam (a) ein funf bis siebengliedriger Ring 

der Formel I ist, 




worin R fur eine Alkylenbrucke mit 2 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen steht, fur Wasserstoff, Niederal- 
kyl, Aryl mit bis zu 10 Kohlenstoffatomen Oder 
50 Aralkyl oder Alkaryl mit bis zu 14 Kohlenstoffato- 
men steht, und R 2 fur Wasserstoff oder Niederal- 
kyl steht. 

7. Ein Copolymer gemass Anspruch 6, wobei das 
55 Vinyllactam (a) ein heterocyclisches Monomer 

der Formel I ist, das 4 Kohlenstoffatome im hete- 
rocyclischen Ring enthalt. 
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8. Ein Copolymer gemass Anspruch 1, worin das 
hydrophobe Vinylmonomer (b) ausgewahlt ist un- 
ter Ci-Cis-Alkyf- und C 3 -C 18 -Cycloalkylacrylaten 
und -methacrylaten, C 3 -C 18 -Alkylacrylamiden 
und -methacrylamiden, Acrylnitril, Methacrylni- 
tril, Vinyl-CrCia-alkanoaten, C2-C ie -Alkenen, 
C 2 -C 18 -Haloalkenen, Styrol, Niederalkylstyrolen, 
Niederalkylvinylethern, C2-C 10 -Perfluoralkyl-acry- 
laten und -methacrylaten Oder entsprechend par- 
tiell fluorierten Acrylaten und Methacrylaten, C 3 - 
C 12 -Perfluoralkylethylthiocarbonylaminoethyl- 
acrylaten und -methacrylaten, Acryloxy und 
Methacryloxy-alkylsiloxanen, N-Vinylcarbazol und 
C 1 -C 12 -Alkylestern der Maleinsaure, Fumarsau- 
re, Itaconsaure und Mesaconsaure. 

9. Ein Copolymer gemass Anspruch 1, worin das 
hydrophile Vinylmonomer (b) ausgewahlt ist un- 
terdurch Hydroxy substituierten Niederalkylacry- 
laten und -methacrylaten, Acrylamid, Methacry- 
lamid, Niederalkylacrylamiden und -methacryla- 
miden, ethoxylierten Acrylaten und Methacryla- 
ten, durch Hydroxy substituierten Niederalkyl- 
acrylamiden und Methacrylamiden, durch 
Hydroxy substituierten Niederalkylvinylethern, 
Natriumethylensulfonat, Natriumstyrolsulfonat, 
2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, N-Vi- 
nylpyrrol, 2- und 4-Vinylpyridin, vinylisch unge- 
sattigten Carbonsauren mit insgesamt 3 bis 5 
Kohlenstoffatomen, Aminoniederalkyl-, Mononie- 
deralkylamino-niederalkyl- und Diniederalkyl- 
amino-niederalkylacrylaten und -methacrylaten 
und Allylalkohol. 

10. Ein Copolymer gemass Anspruch 1, worin das 
f unktionelle Vinylmonomer (b) ausgewahlt ist un- 
ter durch Hydroxy substituierten Niederalkylacry- 
laten und -methacrylaten, ethoxylierten Acryla- 
ten und Methacrylaten, Epoxyniederalkyl- 
acrylaten und -methacrylaten, Epoxycycloalkyl- 
.niederalkyiacrylaten und -methacrylaten, durch 
Hydroxy substituierten Niederalkylacrylamiden 
und -methacrylamiden, durch Hydroxy substitu- 
ierten Niederalkylvinylethern, durch Amino oder 
Hydroxy substituierten Styrolen, Natriumethy- 
lensulfonat, Natriumstyrolsulfonat, 2-Acrylami- 
do-2-methylpropansulfonsaure, Acrylsaure, Me- 
thacrylsaure, Aminoniederalkyl- und Mononie- 
deralkylamino-niederalkylacrylaten und -metha- 
crylaten, Acryloxy- und Methacryloxy-nieder- 
alkyl-maleimiden und Allylalkohol. 

11. Ein Copolymer gemass Anspruch 1, worin eines 
Oder mehrere der Vinylmonomere (b) ausgewahlt 
ist aus einem der Anspruche 8, 9 und 10. 

12. Ein Copolymer gemass Anspruch 1, worin das re- 
aktive Vinylmonomer (c) ausgewahlt ist unter 



durch Hydroxy substituierten Niederalkylacryla- 
ten und -methacrylaten, durch Hydroxy substitu- 
ierten Niederalkylacrylamiden und Methacryla- 
miden, durch Hydroxy substituierten Niederal- 

5 kylvinylethern, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfbn 

saure, Aminoniederalkyl- und Mononiederalkyt- ami- 
no-niedferalkylacrylaten und -methacrylaten, Allyl- 
alkohol, Epoxyniederalkylacrylaten und -methacry- 
laten, Isocyanatoniederalkylacrylaten und -me- 

10 thacrylaten, vinylisch ungesattigten Carbonsauren 

mit 3 bis 7 C-Atomen sowie Saurechloriden und An- 
hydriden davon, durch Amino, Hydroxy oder Isocya- 
nat substituierten Styrolen und Epoxycycloalkyl- 
niederalkylacrylaten und -methacrylaten. 

15 

13. Ein Copolymer gemass Anspruch 1 , worin das Vi- 
nyllactam (a) ein heterocyclisches Monomer der 
Formel I gemass der Definition in Anspruch 6 ist, 
das 4 Kohlenstoffatome im heterocyclischen 

20 Ring enthalt und Vinylmonomer (b) ausgewahlt 
ist unter unsubstituierten oder durch Hydroxy 
substituierten C r C 18 -Alkylacrylaten und -metha- 
crylaten, Niederalkylacrylamiden und -methacry- 
lamiden und Allylalkohol. 

25 

14. Ein Copolymer gemass Anspruch 1, worin das Vi- 
nyllactam (a) ein heterocyclisches Monomer der 
Formel I gemass der Definition in Anspruch 6 ist, 
das 4 Kohlenstoffatome im heterocyclischen 

30 Ring enthalt und Vinylmonomer (c) ausgewahlt 
ist unter Aminoniederalkyl- und Mononiederal- 
kylamino-niederalkylacrylaten und -methacryla- 
ten, Epoxyniederalkylacrylaten und -methacryla- 
ten und vinylisch ungesattigten Carbonsauren 

35 mit 3 bis 7 C-Atomen sowie deren Saurechloride 
und Anhydride. 

15. Ein Copolymer gemass Anspruch 1 , worin das Vi- 
nyl lactam (a) ein heterocyclisches Monomer der 

40 Formel I gemass der Definition in Anspruch 6 ist, 
das 4 Kohlenstoffatome im heterocyclischen 
Ring enthalt, Vinylmonomer (b) ausgewahlt ist 
unter unsubstituierten und durch Hydroxy substi- 
tuierten C r C 18 -Alkylacrylaten und -methacryla- 

45 ten, Aminoniederalkyl- und Mononiederalkyla- 
mino-niederalkylacrylaten und -methacrylaten, 
und Vinylmonomer (c) ausgewahlt ist unter 
Epoxyniederalkylacrylaten und -methacrylaten. 
Isocyanatoniederalkylacrylaten und -methacry- 

50 laten und vinylisch ungesattigten Carbonsauren 
mit 3 bis 7 C-Atomen sowie deren Saurechloride 
und Anhydride. 

16. Verfahren zur Herstellung eines Copolymers ge- 
55 mass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 

in einem Reaktionsgefass eine Monomermi- 
schung (I) vorgelegt wird, deren Zusammenset- 
zung entsprechend der Lewis-Mayo Gleichung 
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die gewunschte statistische Copolymerzusam- 
mensetzung ergibt, die Polymerisation miteinem 
Initiator initiiert wird, nach der Initiierung der Po- 
lymerisation eine Monomermischung (II) zudo- 
siert wird, deren Zusammensetzung der ge- 
wunschten Copolymerzusammensetzung ent- 
spricht, und die Zudosiergeschwindigkeit nach 
dem Verbrauch der Monomeren ausgerichtet 
wird, wobei im Reaktionsgefass dafur gesorgt 
wird, dass die Monomerenkonzentration und das 
Monomerenverhaltnis wahrend der Reaktion 
konstant ist, und gegebenenfalls anschliessend 
das so erhaltliche Copolymer mit einem reakti- 
ven Vinylmonomer (c) vermischt und zur Reakti- 
on gebracht wird, wobei die vinylische Gruppe 
des reaktiven Vinylmonomers erhalten bleibt 
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26. Kontaktlinse erhaltlich durch Vernetzen eines 
Copolymers gemass Anspruch 1 . 

27. Formkorper bestehend im wesentlichen aus ei- 
nem Copolymer gemass Anspruch 1 , in vernetz- 
ter Form. 

28. Formkorper gemass Anpruch 27, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass es sich urn eine Kontaktlinse 
handelt. 



17. Verfahren gemass Anspruch 16, wobei die 
Monomerenkonzentration wahrend der Reaktion 
dadurch konstant gehalten wird, dass die Zudo- 
siergeschwindigkeit der Monomermischung (II) 
analog zum steigendem Reaktionszeitbedarf li- 
near verringert wird. 



20 



18. Verfahren gemass Anspruch 16, wobei die 
Monomerenkonzentration wahrend der Reaktion 
dadurch konstant gehalten wird, dass der Initiator 
wahrend der Reaktion konstant linear zudosiert 
wird. 

19. Ein Hydrogel, dadurch gekennzeichnet, dass es 
im wesentlichen besteht aus einem Copolymer 
gemass Anspruch 1 in vernetzter Form. 
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20. Hydrogel gemass Anspruch 1 9, dadurch gekenn- 35 
zeichnet, dass es sich urn eine Kontaktlinse han- 
delt. 



21. Verfahren zur Herstellung eines Hydrogels ge- 
mass Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, 40 
dass ein Vinyllactam-Copolymer gemass An- 
spruch 1 in wassriger Losung vernetzt wird. 

22. Verfahren gemass Anspruch 21, wobei die Kon- 
zentration der wassrigen Losung dem endgiilti- 45 
gen Wassergehalt des Hydrogels entspricht. 

23. Verfahren gemass Anspruch 21, wobei mit UV- 
Licht vernetzt wird. 

50 

24. Verfahren gemass Anspruch 21, wobei das Hy- 
drogel eine Kontaktlinse mit fertigem Wasserge- 
halt und endgultiger Geometrie ist. 

25. Kontaktlinse, bestehend im wesentlichen aus ei- 55 
nem Copolymer gemass Anspruch 1 in vernetz- 

tem Zustand. 
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